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Kraftstofkusammensetzung 



Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Kraftstoffeusammensetzung, enthaltend in einer 
grdlieren Menge einen spezlellen Niedrigalkanol-haltigen Ottokraftstoff sowie In einer 
kleineren Menge ausgewShite Ottokraftstoffadditive. 

10 Vergaser und Einlasssysteme von Ottomotoren, aber auch Einspritzsysteme fQr die 
Kraftstoffdosierung, warden In zunehmendem MaBe durch Verunreinigungen belastet, 
die durch Staubtellchen aus der Luft, unverbrannte Kohlenwasserstoffreste aus dem 
Brennraum und die in den Vergaser geleiteten KurbelwellengehauseentiOftungsgase 
verursacht warden. 

15 

Diese RQckstande verschieben das Luft-Kraftstoff-Verhaitnis Im Leerlauf und im unte- 
ren Telllastbereich, so dass das Gemisch magerer. die Verbrennung unvollstandiger 
und wiederum die Anteile unverbrannter Oder teiiverbrannter Kohlenwasserstoffe Im 
Abgas grower werden und der Benzlnverbrauch steigt 

20 

Es ist bekannt, dass zur Vermeldung dieser Nachteile Kraftstoffaddltive zur Relnhal- 
tung von Ventilen und Vergaser bzw, Einsprltzsystemen von Ottomotoren venA^endet 
werden (vgL z.B.: M.Rossenbeck in Katalysatoren, Tenslde, Mineralbladdltlve. Hrsg. J. 
Falbe, U. Hasserodt, S. 223, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1978). 

25 

Weiterhin taucht bei Ottomotoren alterer Bauart das Problem des Ventiisitzverschlei- 
(ies beim Betreiben mit bleifrelen Ottokraftstoffen auf, HIergegen wurden ventilsitzver- 
schlelBhemmende Additive auf Basis von Alkali- oder Erdalkalimetallverbindungen 
entwickelt. 

30 

Moderne Ottomotoren erfordem fOr einen stSrungsfreien EInsatz Kraftstoffe mit einem 
komplexen Eigenschaftsprofil, das nur in Kombination mit entsprechenden Ottokraft- 
stoffadditiven gewahrleistet werden kann. Derartige Ottokraftstoffe bestehen In der 
Regel aus einem komplexen Gemisch chemischer Verbindungen und sind durch phy- 
35 sikalische GraBen charakterisiert. Das Zusammenspiel zwischen Ottokraftstoffen und 
entsprechenden Additiven Ist aber bei den bekannten Kraftstofizusammensetzungen 
hinsichtllch der reinlgenden bzw. reinhaltenden und der ventilsitzverschleiBhemmen- 
den Wirkung noch verbesserungsbedQrftig. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung wares daher, eine wirksamere Ottokraftstoff- 
Ottokraftstoffadditiv-Zusammensetzung zu finden. Insbesondere sollten wirksamere 
Additivformulierungen gefunden werden. 

5 Demgem3fl wurde eine Kraftstoffzusammensetzung gefunden, welche in einer grdlie- 
ren Menge einen Ottokraflstoff nnit einem Sctiwefeigeliait von maximal 150 Gew.-ppm, 
sowie in einer kleineren Menge mindestens ein Ottokraftstoffadditiv mit Detergenzwir- 
kung Oder mit ventilsitzverschlelBhemmender WIrkung, enthalt, wobei dieses Ottokraft- 
stoffadditiv mindestens einen hydrophoben Kohlenwasserstoffrest mit einem zahien- 
10 gemittelten l\^olekulargewicht (MN) von 85 bis 20 000 und mindestens eine polare 
Grupplerung aufweist, und wobei die Kraftstoffzusammensetzung aul^erdem einen 
Gehalt an wenigstens einem Niedrigalkanol von etwa 5 bis 75 Vol.-% aufweist. 

Die polare Grupplerung ist dabel ausgewahit unter 

15 

(a) Mono- Oder Polyaminogruppen mit bis zu 6 Stickstoffatomen, wobei mindestens 
ein Stid<stoffatom basisclie Eigenschaften hat, 

(b) Nitrogaippen, ggf. in Kombinatlon mit Hydroxylgruppen, 

20 

(c) Hydroxylgruppen in Kombinatlon mit Mono- Oder Polyaminogruppen, wobei min- 
destens ein Stickstoffatom baslsche Bgenschaften hat. 

(d) Carboxylgruppen Oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetalisalzen, 

25 

(e) Sulfonsduregruppen Oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetalisalzen. 

(f) Polyoxy-C2- bis C4-alkylengruppierungen. die durch Hydroxylgruppen, Mono- 
oder Polyaminogruppen. wobei mindestens ein Stickstoffatom baslsche Eigenschaften 

30 hat, Oder durch Carbamatgruppen termlnlert sind. 

(g) CarbonsSureestergruppen, 

(h) aus Bernsteinsaureanhydrid abgeleitete Gruppierungen mit Hydroxy- und/oder 
35 Amino- und/oder Amido- und/oder Imidogruppen und 

(0 durch Mannich-Umsetzung von substitulerten Phenolen mit Aldehyden und Mo- 
no- Oder Polyamlnen erzeugte Gruppierungen 
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Das erfindungsgemaa verwendete Niedrigalkanol ist vorzugsweise ein geradkettiges 
Oder verzweigtes, gesattigtes Ci-Ce-Mono- Oder Diol, tnsbesondere ein Ci-Cs-Mono- 
Alkanol, wie Methanol, Ethanol, n- Oder i-Propanol. Oder ein Gemisch von mehreren 
dieser Alkanole. 

5 

Der Alkanolgehalt betragt, bezogen auf das Gesamtvolumen der Kraftstoffeusammen- 
setzung maximal 75 Vol.-%, wie z. B. 5 bis 75 VoL-%, vorzugsweise 10 bis 65 Vol.-%, 
insbesondere 20 bis 55 VoL-%, wie 2. B. 30 - 40 VoL-% oder 40 - 50 Vol.-%. 

10 Der Gehalt an weiteren Alkoholen und Ethem im Ottokraftstoff ist nonmalenA^eise relativ 
niedrig. Typische maximale Gelialte sind fOr tert.-Butanol 7 Vol.-%. fOr Isobutanol 10 
Vol.-% und fOr Ether mit 5 oder mehr OAtomen im MolekQ1 15 VoL-%. 

Der Aromatengehait des Ottokraftstoffes betragt vorzugsweise maximal 40 Vol.-%, 
15 insbesondere maximal 38 Vol.-%. Bevorzugte Bereiche fOr den Aromatengehait liegen 
. bei 20 bis 42 Vol.-%, insbesondere bei 25 bis 40 Vol.-%. 

Der Schwefelgehalt des Ottokraftstoffes betragt vorzugsweise maximal 100 Gew.-ppm, 
insbesondere maximal 50 Gew.-ppm. Bevorzugte Bereiche fQr den Schwefelgehalt 
20 liegen bei 0,5 bis 150 Gew.-ppm, insbesondere bei 1 bis 100 Gew.-ppm. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weist der Ottokraftstoff einen Oleflngehalt von 
maximal 21 Vol.-%, vorzugsweise maximal 18 Vol.-%, insbesondere maximal 10 VoL- 
%, auf. Bevorzugte Bereiche fOr den Oleflngehalt liegen bei 6 bis 21 Vol.-%, insbeson- 
25 dere bei 7 bis 1 8 Vol.-%. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform weist der Ottokraftstoff einen Benzol- 
gehalt von maximal 1,0 Vol.-%, insbesondere maximal 0,9 VoL-%. auf. Bevorzugte 
Bereiche fOr den Benzolgehalt liegen bei 0,5 bis 1,0 Vol.-%, insbesondere bei 0,6 bis 
30 0.9Vol.-%. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform weist der Ottokraftstoff einen Sauer- 
stoffgehalt von maximal 2,7 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 2,7 Gew.-%, vor allem 
von 1 ,0 bis 2,7 Gew.-%, insbesondere von 1 ,2 bis 2,0 Gew.-%, auf. 

35 

Besondei^ bevorzugt wird ein Ottokraftstoff, welcher gleichzeitig einen Aromatengehait 
von maximal 38 Vol.%, einen Oleflngehalt von maximal 21 Vol.-%, einen Schwefelge- 
halt von maximal 50 Gew.-ppm, eine Benzolgehalt von maximal 1.0 Vol.-% und eine 
Sauerstoffgehalt von 1 ,0 bis 2,7 Gew.-% aufweist 

40 
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Obige Vol.-%-Angabe fOr Olefin-, Benzol-. Aromaten- und Sauerstoffgehalt sind jeweils 
bezogen auf das Volumen der mineralischen Ottokraftstoffkomponente, d. h. ohne Ad- 
ditive und ohne Alkanol. 

5 Der Sommer-Dampfdnick des Ottokraflstoffes betragt Qblichenweise maximal 70 kPa, 
insbesondere 60 kPa (jeweils bei 370C). 

Die Research-Octan-Zahl ("ROZ") des Ottokraflstoffes betragt in der Regel 90 bis 100. 
Ein Qblicher Bereich fOr die entsprechende Motor-Octan-Zahl C'MOZ**) liegt bei 80 bis 
10 90. 

Die genannten Spezifikationen werden nach ubiichen Methoden bestimmt (DIN EN 
228). 

|15 Der hydrophobe Kohlenwasserstoffrest In den Ottokraftstoffadditiven, welcher fur die 
f ausreichende LAslichkeit im Kraftstoff sorgt hat ein zahlengemitteltes Molekularge- 
wicht (Mn) von 85 bis 20 000, insbesondere von 1 13 bis 10 000, vor allem von 300 bis 
5000. Als typischer hydrophober Kohlenwasserstoffrest, Insbesondere In Verbindung 
mit den polaren Gruppierungen (a), (c), (h) und (i), kommen der Polypropenyl-, Poly- 
20 butenyl- und Polyisobutenylrest mit jeweils Mn = 300 bis 5000, insbesondere 500 bis 
2500, vor allem 750 bis 2250, in Betracht. 

Als einzelne Ottokraftstoffadditive mit Detergenzwirkung oder mit ventilsitzverschleiH- 
hemmender Wirkung seien die folgenden genannt. 

25 

Mono- Oder Polyaminogruppen (a) enthaltende Additive sind vorzugsweise Polyalken- 
mono- Oder Polyalkenpolyamine auf Basis von Polypropen oder von hochreaktivem 
(d.h. mit Qberwiegend endstandigen Doppelbindungen - meist in der alpha - und beta- 

^ Position) Oder kqnventionellem (d.h. mit Qberwiegend mittenstandigen Doppelbindun- 

Po gen) Polybuten oder Polyisobuten mit Mn = 300 bis 5000. Derartige Additive auf Basis 
von hochreaktivem Polyisobuten. welche aus dem Polyisobuten, welches bis zu 20 
Gew.-% n-Buten-Einheiten enthalten kann, durch Hydroformylierung und reduktive 
Aminierung mit Ammoniak. Monoaminen oder Polyaminen wie Dimethylaminopropyla- 
min, Ethylendiamin, Diethylentrlamin, Triethylentetramin oder Tetraethylenpentamin 

35 hergestellt werden konnen, sind insbesondere aus der EP-A 244 616 bekannt. Geht 
man bet der Herstellung der Additive von Polybuten oder Polyisobuten mit Qberwie- 
gend mittenstandigen Doppelbindungen (meist in der beta- und gamma-Position) aus, 
bietet sich der Herstellweg durch Chlorierung und anschlieHende Aminierung oder 
durch Oxidation der Doppelbindung mit Lufl oder Ozon zur Carbonyl- oder Carboxyl- 

40 verbindung und anschlieliende Aminierung unter reduktiven (hydrierenden) Bedingun- 
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gen an. Zur Aminierung konnen hier die gleichen Amine wie oben fOr die redulctive A- 
miniemng des hydrofontiylierten iiochreaktiven Polylsobutens eingesetzt werden, Ent- 
sprecifiende Additive auf Basis von Polypropen sind insbesondere in der WO-A 
94/24231 besciirieben. 

Weitere bevorzugte IVIonoaminogmppen (a) enthaltende Additive sind die Hydrierungs- 
produkte der Umsetzungsprodukte aus Polyisobutenen mit einem mittleren Polymerisa- 
tlonsgrad P = 5 bis 100 mit Stickoxiden oder Gemischen aus Stickoxiden und Sauer- 
stoff, wie sie insbesondere in WO-A 97/03946 bescfirieben sind. 

Weitere bevorzugte i\/lonoaminognjppen (a) enthaltende Additive sind die aus Polylso- 
butenepoxiden durch Umsetzung mit Aminen und nachfolgende Deliydratisierung und 
Reduktion der Aminoalkoliole erhSltlichen Verbindungen, wie sie insbesondere In DE-A 
-196 20 262 beschrieben sind. 

Nltrogruppen, ggf. in Kombinatlon mit Hydroxylgmppen, (b) enthaltende Additive sind 
vorzugsweise Umsetzungsprodukte aus Polyisobutenen des mittleren Polymerisati- 
onsgrades P = 5 bis 100 oder 10 bis 100 mit Stickoxiden oder Gemischen aus Stick- 
oxiden und Sauerstoff, wie sie insbesondere in WO-A 96/03367 und WO-A 96/03479 
beschrieben sind. Diese Umsetzungsprodukte stellen In der Regel Mischungen aus 
reinen Nitropolyisobutanen (z.B. alpha,beta-Dinitropoiyisobutan) und gemischten 
Hydroxynitropolyisobutanen (z.B. alpha-Nitro-beta-hydroxypolyisobutan) dar. 

Hydroxylgruppen in Kombinatlon mit Mono- oder Polyaminogruppen (c) enthaltende 
Additive sind insbesondere Umsetzungsprodukte von Polyisobutenepoxiden, erhaitlich 
aus vorzugsweise Qberwiegend endstandlge Doppelbindungen aufweisendem Polyiso- 
buten mit Mn = 300 bis 5000, mit Ammoniak, Mono- oder Polyaminen. wie sie insbe- 
sondere in EP-A 476 485 beschrieben sind. 

Carboxylgruppen oder deren Alkallmetall- oder Erdalkallmetallsaize (d) enthaltende 
Additive sind vorzugsweise Copolymere von C2-C4o-Oleflnen mit Malelnsaureanhydrid 
mit einer Gesamt-Molmasse von 500 bis 20 000, deren Carboxylgruppen ganz oder 
teilweise zu den Alkallmetall- oder Erdalkalimetallsalzen und ein verbleibender Rest 
der Carboxylgruppen mit Alkoholen oder Aminen umgesetzt sind. Solche Additive sind 
insbesondere aus der EP-A 307 815 bekannt. Derartige Additive dienen hauptsachlich 
zur Verhindemng von VentilsitzverschleiJi und k5nnen. wie in der WO-A 87/01126 be- 
schrieben, mit Vorteil in Kombinatlon mit Qblichen Kraftstoffdetergenzien wie Po- 
ly(lso)butenaminen oder Polyetheramlnen eingesetzt werden. 
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Sulfonsauregruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsaize (e) enthaltende 
Additive sind vorzugsweise Ali<allmetall- oder Erdallcalimetallsalze eines Sulfo- 
bemsteinsaureallcyiesters, wie er insbesondere in der EP-A 639 632 beschrieben ist. 
Derartige Additive dienen hauptsaclilicli zur Verliinderung von VentilsltzverschleiB und 
5 l<6nnen mit Vorteil in Kombination mit Qblictien Kraftstoffdetergenzien wie Po- 
ly(iso)butenaminen oder Polyetheraminen eingesetzt werden, 

Polyoxy-Cz- bis C4-allcylengruppierungen (f) enttialtende Additive sind vorzugsweise 
Polyether oder Polyetheramine, welche durch Umsetzung von Cz- bis Cso-Allcanolen, 

10 Ce- bis Cso-Allcandiolen, Mono- oder Di-Cz-Cao-alkylaminen, Ci-Cao-Alkylcyclohexanolen 
Oder Ci-C3o-AII<ylphenolen mit 1 bis 30 nnol Etiiylenoxid und/oder Propylenoxid 
und/oder Butyleno)dd pro Hydroxylgruppe oder Aminogmppe und, im Falle der Polye- 
theramine, durch anschlieflende reduktive Aminiemng mit Ammoniak, Monoaminen 
Oder Polyaminen erhaltiich sind. Derartige Produkte warden insbesondere in EP-A 310 

15 875. EP-A 356 725. EP-A 700 985 und US-A 4 877 416 beschrieben. Im Falle von Po- 
lyethem erfQllen solche Produkte auch TrSgeraielgenschaften. Typische Beispiele hier- 
fOr sind Tridecanol- oder Isotridecanolbutoxylate, Isononylphenolbutoxylate sowie Poly- 
Isobutenolbutoxylate und -propoxylate sowie die entsprechenden Umsetzungsprodukte 
mit Ammoniak. 

20 

Carbonsaureestergnjppen (g) enthaltende Additive sind vorzugsweise Ester aus Mono- 
, Di- Oder Tricarbonsauren mit langkettigen Alkanolen oder Polyolen, insbesondere 
solche mit einer Mindestviskositat von 2 mm2/s bei 100oC, wie sle insbesondere in 
DE-A 38 38 918 beschrieben sind. Als Mono-. Di- oder Tricari3onsauren kdnnen alipha- 
25 tische oder aromatische Sauren eingesetzt werden. als Esteralkohole bzw.- polyole 
eignen sich vor allem langkettige Vertreter mit belspielsweise 6 bis 24 C-Atomen. Typi- 
sche Vertreter der Ester sind Adipate, Phthalate, iso-Phthalate, Terephthalate und Tri- 
mellitate des iso-Octanols, iso-Nonanols, iso-Decanols und des iso-Tridecanols. Derar- 
tige Produkte erfQllen auch Trageroleigenschaften. 

30 

Aus Bemsteinsaureanhydrid abgeleitete Grupplerungen mit Hydroxy- und/oder Amino- 
und/oder Amido- und/oder Imidogruppen (h) enthaltende Additive sind vorzugsweise 
entsprechende Derivate von Polyisobutenylbemsteinsaureanhydrid, welche durch Um- 
setzung von konventionellem oder hochreaktlvem Polyisobuten mit Mn = 300 bis 5000 
35 mit MaleinsSureanhydrid auf thermischen Wege oder Qber das chlorierte Polyisobuten 
erhaltiich sind. Von besonderem Interesse sind hierbei Derivate mit aliphatischen Poly- 
aminen wie Ethylendiamin, DIethylentriamin, Triethylentetramin oder Tetraethylenpen- 
tamin. Derartige Ottokraftstoffadditive sind insbesondere in US-A 4 849 572 beschrie- 
ben. 

40 
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Durch Mannich-Umsetzung von substituierten Phenolen mit Aldehyden und Mono- o- 
der Polyaminen erzeugte Gaippiemngen (i) enthaltende Additive sind vorzugsweise 
Umsetzungsprodul<te von polyisobutensubstituierten Phenolen mit Fonnaldeliyd und 
Mono- Oder Polyaminen wie Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramln, 
5 Tetraethylenpentamin oder Dimethylaminopropylamin. Die polyisobutenylsubstituierten 
Phenole konnen aus konventionellem oder hochreaktivem Polylsobuten mit Mn = 300 
bis 5000 stammen. Derartige "Polylsobuten-Mannlchbasen" sind insbesondere in der 
EP-A 831 141 beschrieben, 

10 Zur genaueren Definition der einzelnen aufgefOhrten Ottokraftstoffadditive wird hier auf 
die Offenbarungen der obengenannten Schriflen des Standes derTechnIk ausdrucklich 
Bezug genommen. 

Die erflndungsgemaiie Kraftstoffeusammensetzung kann daruber liinaus noch weitere 
15 ubiiche Komponenten und Additive entiialten. Hier sind in erster Linie Tragerole ohne 
ausgepragte Detergenzwirkung zu nennen, beispielsweise mineralische TragerSle 
(Grund6le), insbesondere solche der Viskositatsklasse "Solvent Neutral (SN) 500 bis 
2000", und synthetische TragerSle auf Basis von Oleflnpolymerisaten mit Mn = 400 bis 
1800, vor allem auf Polybuten- oder Polyisobuten-Basis (hydriert oder nicht hydriert). 
20 von Poiyalphaolefinen oder Polyinternalolefinen. 

Als Losungs- oder Verdunnungsmittel (bei Bereitstellung von Additivpaketen) kommen 
aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B- Solvent Naphtha, in Betracht. 

25 Weitere Qbllche Additive sind Konrosionsinhibltoren, beispielsweise auf Basis von zur 
Filmbildung neigenden Ammoniumsalzen organischer Carbonsauren oder von hetero- 
cyclischen Aromaten bei Buntmetallkorrosionsschutz, Antioxidantien oder Stabillsato- 
ren, beispielsweise auf Basis von Aminen wie p-Phenylendiamin, Dicyclohexylamin 
i Oder Derivaten hiervon oder von Phenolen wie 2,4-Di-tert.-butylphenol oder 3,5-Di-tert.- 
' 30 butyl-4-hydroxyphenylproplonsaure, Demulgatoren, Antlstatikmittel, Metallocene wie 
Ferrocen oder Methylcyclopentadienylmangantricarbonyl, Schmlerfahigkeltsverbesse- 
rer (Lubricity-Additive) wie bestimmte FettsSuren, AlkenylbernsteinsSureester, 
Bis(hydroxyalkyl)fettamine, Hydroxyacetamide oder RicinusSI sowie Farbstoffe (Mar- 
ker). Manchmal warden auch Amine zur Absenkung des pH-Wertes des Kraftstoffes 
35 zugesetzt. 

FQr die erfindungsgemSBe Kraftstoffzusammensetzung kommen welterhin insbesonde- 
re Kombinationen des beschriebenen Ottokraflstoffes mit einer Mischung aus Otto- 
kraftstoffadditiven mit der polaren Gruppiemng (f) und Korrosionsinhibitoren und/oder 
40 Schmierfahigkeitsverbesserem auf Basis von Carbonsauren oder Fettsauren, welche 
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als monomere und/oder dimere Species vorliegen kdnnen, in Betracht. Typische Mi- 
schungen dieser Art enthalten Polyisobutenamlne In Komblnation mit alkanolgestarte- 
ten Polyethem wie Tridecanol- oder Isotridecanolbutoxylaten Oder -propoxylaten, Poly- 
isobutenamlne In Komblnation mit alkanolgestarteten Polyetheraminen wie Tridecanol- 
5 Oder Isotridecanolbutoxylat-Ammoniak-Umsetzungsprodukten und alkanolgestartete 
Polyetheramine wie Tridecanol- oder Isotridecaolbutoxylat-Ammoniak- 
Umsetzungsprodukte in Komblnation mit alkanolgestarteten Polyethem wie Tridecanol- 
oder Isotridecanolbutoxylaten oder -propoxylaten, jeweils zusammen mit den genann- 
ten Korrosionsinhlbitioren bzw. Schmierfahigkeitsverbesserern. 

10 

Die genannten Ottokraftstoffaddltive mit den polaren Grupplemngen (a) bis (i) sowie 
die sonstlgen erwahnten Komponenten werden dem Ottokraftstoff zudosiert und entfal- 
ten dort ihre Wirkung. Die Komponenten bzw. Additive konnen dem Ottokraftstoff ein- 
zeln Oder als vorher zubereitetes Konzentrat ("Additivpaker) zugegeben werden. 

15 

Die genannten Ottokraftstoffaddltive mit den polaren Grupplerungen (a) bis (!) werden 
dem Ottokraftstoff ubiichenweise in einer Menge von 1 bis 5000 Gew.-ppm, insbeson- 
dere 5 bis 3000 Gew.-ppm, vor allem 10 bis 1000 Gew,-ppm, zugegeben. Die sonstl- 
gen erwahnten Komponenten und Additive werden; wenn gewunscht. In hierfOr Qbli- 
20 Chen Mengen zugesetzt. 

Bei der erfindungsgemaBen Kraftstoffeusammensetzung lalit sich Qberraschenderwel- 
se mit deutllch weniger Detergens oder ventilsitzverschleiahemmendem MIttel die glei- 
che reinigende oder reinhaltende bzw. ventllsitzverschleiUhemmende Wirkung erzielen 

25 wie be! vergleichbaren Kraftstoffeusammensetzungen ohne Niedrlg-Alkanolzusatz. 
Weiterhin resultiert bei Einsatz der gleichen Mengen an Detergens oder ventilsitzver- 
schlelBhemmendem Mittel bei der erfindungsgemafien Kraftstoffzusammensetzung 
gegenQber herkommlichen Kraftstoffzusammensetzungen Qberraschendenweise eine 
deutllch bessere reinigende oder reinhaltende bzw. ventilsitzverschleiBhemmende Wir- 

30 kung. 

Weiterhin zeigt die erfindungsgemade Kraftstoffzusammensetzung zusatzlich dahinge- 
hend Vortelle, dass weniger Ablagerungen im Brennraum des Ottomotors gebildet 
werden und dass weniger Addltiv Qber die Kraftstoffverdunnung in das Motorenai ein- 
35 getragen wird. 

Weltere Gegenstande der Erfindung betreffen 

i) die Verwendung eines NIedrigalkanols In schwefelarmen Ottokraftstoffen zur Verbes- 
serung der Wirkung eines Additivs mit Detergenswirkung oder mit ventilsitzverschleiR- 
40 hemmender Wirkung gemSB oblger Definition; 
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ii) ein Verfahren zur Verbesserung der Additiv-Wirkung eines Additivs mit Detergens- 
wirkung Oder mit ventilsitzverschleiShemmender Wirkung gemSli obiger Definition in 
schwefelamien Ottokraflstoffen, wobei man den Ottokraftstoff mit einer wirksamen 

5 Menge eines Niedrigalkohols versetzt; 

iii) die Verwendung einer Kombination aus Niedrigalkohol und wenigstens einem Addi- 
tiv mit Delergenswirkung oder mit ventilsitzverschleiRhemmender Wirkung gemSB obi- 
ger Definition zur Verringerung von Brennraumablagerungen und/oder zur Verringe- 

10 rung von Ablagerungen im Einlasssystem eines Otlomotors. 

iv) die VenA^endung einer Kombination aus Niedrigalkohol und Additiv mit Ventilsitzver- 
schleilihemmender Wirkung gemaR obiger Definition als VentilsltzverschleiBhemmer 
for Ottokraftstoffe. 

15 

Die nacfifolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher eriautem. ohne sie jedoch zu 
bescliranken. 

Beispiele: 

20 

Als Ottokraftstoffadditiv wurde ein kommerzielles Additivpaket, umfassend 60 Gew.-% 
Detergensadditiv Polyisobutenamin (Mn =1000 g/mol) und 32 Gew.-% TrSgerol (Tride- 
canol veratliert mit 22 Einheiten Butylenoxid) eingesetzt. 

25 Als Ottokraftstoffe wurden die in folgenden aufgefuhrten mit der entsprechend angege- 
benen Spezifikation eingesetzt, wobei OK 1 (Parameter siehe Tabelle 1) einen typi- 
schen handelsublichen Kraftstoff darstellt. 
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Tabelle 1 



Spezifikation 


OKI 


Aromatengehalt 
IVol.-%l 


39.8 


Paraffingehalt 

rvoi.-%i 


47.7 


Olefingehalt 
fVol.-%l 


12.5 


Schwefelgehalt 
[Gew.-ppml 


35 


Dichte 

ri5 "CI rka/m^ 


743.6 


Siedebeginn 
10 % Volumen 
50 % Volumen 
90 % Volumen 
Siedeende 


34.5 "C 
50 "C 
85 °C 
150.5 °C 
189.0 "C 



5 OK 2 = OK 1 + 10 Vol.-% EtOH 
OK 3 = OK 1 + 50 Vol.-% EtOH 

Herstelluna der Kraftstoffzusammensetzunaen 

10 Belspiel 1 (Vergleichsversuch) 

150 bzw. 200 mg Additivpaket. wurden in 1 kg OK 1 gema& Tabelle 1 geldst 

Beispiel 2 (erflndungsgemaft) 

15 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei aber OK 2 anstelle von OK 1 venvendet wurde. 
Beispiel 3 (erfindungsgemaft) 
20 Beispiel 1 wurde wiedeitiolt. wobei aber OK 3 anstelle von OK 1 verwendet wurde. 
Anwendunqstechnische Untersudiiinaen 
Beispiel 4 

25 

Ottokraftstoffe gemaii den Beispielen 1 bis 3 wurden iiinsichtlicli ilires EInflusses auf 
die Einiasssystemsauberkeit (IVD) sowie auf die Brennraumablagerungen (TOD) un- 
tersucht. Dies geschah mit Hilfe von Motorentests. die in PrQfstandsversuchen mit ei- 
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nem Mercedes-Benz-Motor M102 E gemaft CEC F-05-A-93 durchgefUhrt wurden. Die 
IVD-Werte fQr additivierte und nicht additlvierte Kraftstoffe sind in folgender Tabelle 2 
zusammengefaUt 

5 Weiterhm \Aajrde in derselben Versuchsreihe die Menge der Brennraumablagerungen 
(TCD) fur jeden der 4 Zylinder des Motors enmittelt. Der jeweilige Mittelwert ist eben- 
falls in Tabelle 2 angegeben. Zur Bestimmung des TCD-Wertes wurde analog zur Vor- 
sclirift CEC F-20-A-98 verfahren, 
Tabelle 2 



Kraftstoff 


OK1 


OK 2 


OK 3 


Additivmenge 
[mg/kg] 


0 


150 


200 


0 


150 


200 


0 


150 


200 


IVD 

[mgA/etltil] 


269 


85 


23 


293 


98 


15 


239 


31 


3 


TCD^' 
[mg/Zylinder] 


1778 


1864 


1807 


1677 


1668 


1713 


1056 


1248 


764 



Intake Valve Deposits 
^) Total Combustion Deposits 



15 Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, beobachtet man bei Zumischung groBerer Mengen 

Ethanols (d. h. > 10 %) zum Ottokraftstoff elne Qberraschend geringe Ausbildung von 
Ventil- bzw. Verbrennungsraum-(Zylinder-)Ablagerungen. 
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Patentanspruche 

1. Kraftstoffzusammensetzung enthaltend in einer grofieren Menge einen Ottokraft- 
stoff mit einem Schwefelgehalt von maximal 150 Gew,-ppm, sowie in einer kleineren 
Menge mindestens ein Ottokraftstoffadditiv mit Detergenzwirkung Oder mit ventilsitz- 
verschleiBhemmender Wirkung, wobel dieses Ottokraftstoffadditiv mindestens einen 
hydrophoben Kohlenwasserstoffrest mit einem zahlengemittelten Molekulargewicht 
(MN) von 85 bis 20 000 und mindestens eine polare Gruppierung aufweist, und wobel 
die Kraftstoffeusammensetzung auBerdem einen Gehalt an wenigstens einem Niedri- 
galkanol von etwa 5 bis 75 Vol.-% aufweist. 

2. Kraftstoffzusammensetzung nacli Anspruch 1 , wobei die polare Gmppierung 
ausgewahit ist unter: 

(a) Mono- Oder Polyaminogruppen mit bis zu 6 Stickstoffatomen, wobel mindestens 
ein Stickstoffatom basische Eigenschaften hat. 

(b) Nitrogruppen, ggf. in Kombination mit Hydroxylgruppen. 

(c) Hydroxylgruppen in Kombination mit Mono- oder Polyaminogruppen, wobei min- 
destens ein Stickstoffatom basisciie Eigenschaften hat, 

(d) ' Carboxylgruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkallmetallsalzen, 

(e) SulfonsSuregruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalzen, 

(f) Polyoxy-C2- bis C4-alkylengnjppierungen. die durch Hydroxylgmppen, Mono- 
oder Polyaminogruppen, wobei mindestens ein Stickstoffatom basische Eigenschaften 
hat, Oder durch Carbamatgruppen temilnlert sind, 

(g) Carbonsaureestergruppen. 

(h) aus Bernsteinsaureanhydrid abgeleitete Gruppierungen mit Hydroxy- und/oder 
Amino- und/oder Amido- und/oder Imidogruppen und 

(i) durch Mannich-Umsetzung von substitulerten Phenolen mit Aldehyden und Mo- 
no- Oder Polyamlnen erzeugte Gruppierungen. 
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3, Kraftstoffeusammensetzung nach Anspruch 2, enthaltend als Ottokraftetoffadditiv 
mlt polaren Gruppieaingen (a) Polyalkenmono- Oder Polyalkenpolyamine auf Basis von 
Polypropen, Polybuten oder Polyisobuten mit Mn = 300 bis 5000. 

5 4. Kraftstoffeusammensetzung nach Anspruch 2, enthaltend als Ottokraftstoffadditiv 
mit polaren Gruppierungen (b) Umsetzungsprodukte aus Polyisobutenen des mittleren 
Polymerisatlonsgrades P = 5 bis 100 mit Stickoxiden oder Gemischen aus Stickoxiden 
und Sauerstoff. 

10 5. Kraftstoffeusammensetzung nach Anspruch 2, enthaltend als Ottokraftstoffaddftiv 
mit polaren Gruppierungen (c) Umseteungsprodukte von Polyisobutenepoxiden, erhalt- 
lich aus Qberonegend endstandige Doppelbindungen aufweisendem Polyisobuten mit 
Mn = 300 bis 5000, mit Ammoniak, Mono- oder Polyaminen. 

• 15 6. Kraftstoffeusammensetzung nach Anspruch 2, enthaltend als Ottokraftstoffadditiv 
mit polaren Gruppierungen (d) Copolymere von Ce-C4o-Olefinen mit MaleinsSurean- 
hydrid mit einer Gesamt-Molmasse von 500 bis 20 000. deren Carboxylgmppen ganz 
Oder teilweise zu den AlkaWmetall- oder Erdalkallmetallsalzen und ein verbleibender 
Rest der Carboxylgruppen mit Alkoholen oder Aminen umgesetzt sind. 

20 

7. Kraftstoffeusammensetzung nach Anspruch 2. enthaltend als Ottokraftstoffadditiv 
mit polaren Gruppierungen (e) Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsaize eines Sulfo- 
bemsteinsaurealkylesters. 

25 8. Kraftstoffeusammensetzung nach Anspmch 2, enthaltend als Ottokraftstoffadditiv 
mit polaren Gruppierungen (f) Polyether oder Polyetheramine, erhaltlich durch Umset- 
zung von Ca-Cao-Alkanolen. Ce-Ceo-Alkandiolen, Mono- oder Di- Cz-Cao-alkylaminen. 
Ci-Cao-Alkylcyclohexanolen oder Ci-Cao-Alkylphenolen mit 1 bis 30 mol Ethylenoxid 

• und/oder Propylenoxid und/oder Butylenoxid pro Hydroxylgruppe oder Aminogruppe 
30 und, im Falle der Polyetheramine, durch anschlieRende reduktlve Aminlerung mit Am- 
moniak, Monoaminen oder Polyaminen. 

9. Kraftstoffeusammenseteung nach Anspruch 2, enthaltend als Ottokraftstoffadditiv 
mit polaren Gruppierungen (g) Ester aus Mono-. Di- oder Tricarbonsauren mit langket- 

35 tigen Alkanolen oder Polyolen. 

10. Kraftstoffeusammenseteung nach Anspruch 2, enthaltend als Ottokraftstoffadditiv 
mit polaren Gmppiemngen (h) Derivate von PolyisobutenylbernsteinsSureanhydrid, 
erhaltlich durch Umseteung von konventionellem oder hochreaktivem Polyisobuten mlt 
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Mn = 300 bis 5000 mit Maleinsaureanhydrid auf thermlschem Wege Oder Qber das 
chlorierte Polyisobuten. 

1 1 . Kraflstoffzusammensetzung nach Anspruch 2, enthaltend als Ottokraftstoffaddltiv 
5 mit polaren Gmppierungen (I) Umsetzungsprodukte von polyisobutensubstituierten 

Phenolen mit Fomialdehyd und Mono- oder Polyamlnen. 

12. Kraftstoffzusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 1 1, entiialtend ei- 
nen Ottolcraftstoff mit einem Olefingehalt von maximal 21 Vol.-% bezogen auf das Vo- 

10 lumen des nicht-additivierten Niedrigalkanol-frelen Ottokraftstoffs. 

13. Kraftstoffzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 12, enthaltend ei- 
nen Ottokraftstoff mit einem Benzolgehalt von maximal 1,0 Vol.-% bezogen auf das 
Volumen des nicht-additivierten Niedrigalkanol-freien Ottokraftstoffs. 

15 

14. Kraftstoffeusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 13, enthaltend ei- 
nen Ottokraftstoff mit einem Sauerstoffgehalt von maximal 2,7 Gew.-% bezogen auf 
das Volumen des nicht-additivierten Niedrigalkanol-freien Ottokraftstoffs. 

20 15, Kraftstoffzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 14, enthaltend ei- 
nen Ottokraftstoff mit einem Aromatengehalt von maximal 42 Vol.-% bezogen auf das 
Volumen des nicht-additivierten Niedrigalkanol-freien Ottokraftstoffs. 

16. Kraftstoffzusammensetzung nach den AnsprQchen 1 bis 15, enthaltend die Otto- 
25 kraflstoffadditive mit den polaren Gruppiemngen (a) bis (I) in einer Menge von 1 bis 

5000 Gew.-ppm. 

17. Venwendung eines Niedrigalkanols in schwefelarmen Ottokraftstoffen zur Ver- 
besserung der Wirkung eines Additivs mit Detergenswirkung oder mit ventilsitzver- 

30 schleiUhemmender Wlri^ung gemSli der Definition in Anspruch 1 . 

18. Verfahren zur Verbesserung der Additiv-Wirkung eines Additivs mit Detergens- 
wiri<ung oder mit ventilsitzverschleilihemmender Wirkung gemaR der Definition in An- 
spruch 1 in schwefelamien Ottokraftstoffen, wobei man den Ottokraftstoff mit einer 

35 wirksamen Menge eines Niedrigaikohols versetzt. 

19. VenArendung einer Komblnatlon aus Niedrigalkohol und wenigstens einem Additiv 
mit Detergenswirkung oder mit ventilsitzverschleilihemmender Wiri^ung gemSB der 
Definition In Anspruch 1 zur Verringerung von Brennraumablagerungen und/oder zur 

40 Verringerung von Ablagerungen im Einlasssystem eines Ottomotors. 
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20. Verwendung einer Kombination aus Niedrigaikohol und Additiv mit Ventilsltzver- 
schleiUhemmender Wirkung gemaR der Definition in Anspruch 1 als Ventllsitzver- 
sdilei&hemmer fOr Ottokraftstoffe. 
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Kraflstoffzusammensetzung 
Zusammenfassung 

5 KraftstofrajSammensetzung enthaltend in einer grdHeren Menge einen Ottokraftstoff 
mit elnenri^chwefelgehalt von maximal 150 Gew.-ppm, sowie in einer kleineren Menge 
mindestens ein Ottokraflstoffadditiv mit Detergenzwirkung oder mit ventilsitzver- 
sciileiBhemmender Wirkung, wobei dieses Ottokraflstoffadditiv mindestens einen hyd* 
rophoben Kohlenwasserstoffrest mit einem zahlengemittelten Molekulargewicht von 85 

10 bis 20.000 und ir^indestens eine polare Gruppierung aulweist, wobei die Kraflstoffzu- 
sammensetzung aufierdem einen Gelialt an wenigstens einem Niedrigalkanol von et- 
wa 5 bis 75 Vol.-% aufWeist. 



V 
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